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= (54) Title: POLYOLEFESr MEMBRANE WITH AN INTEGRALLY ASYMMETRIC STRUCTURE AND METHOD FOR THE 
= PRODUCTION THEREOF 

= (54) Bezeichnung: POLYOLEFINMEMBRAN MTT INTEGRAL ASYMMETRISCHER STRUKTUR UND VERFAHREN ZU 
= IHRER HERSTELLUNG 

(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of an integrally asymmetric hydrophobic polyolefinic membrane 
= with a spongy, open-pored microporous support structure and a separating layer having a thicker structure by means of a thermally 
= induced liquid-liquid-phase separation process. A solution of at least one polyolefin is extruded to form a shaped body. The solvent 
^= used is such that the separation temperature of a 25 wt. % solution of the polyolefin in said solvent is between 10 - 70 C above the 

setting temperature. After de-moulding, the shaped body is cooled by a liquid cooling medium which does not dissolve the polymer at 
temperatures up to the tool temperature, up to the phase separation and setting of the polymer rich phase. The thus produced integrally 

asymmetric membrane has a porosity which is greater than 30 vol. % - 75 vol. %, a spongy, open-pored microporous support 

structure devoid of macrovoids and has isotropic pores in the centre thereof and at least one separating layer having a maximum 
^ number of pores < 100 arranged on at least one surface thereof. The membrane is prefCTably used for gas separation or gas transfer 

processes and especially for blood oxygenation. 

^ (57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung einer integral asymmetrischen hydrophoben polyolefinischen Membran mit ei- 
OO ner schwarrmiartigen, offenporigen mikroporSsen StUtzstraktur und einer Treimschicht mit dichterer Struktur mittels eines thermisch 
^ induzierten fliissig-flUssig-Phasenseparationsprozesses. Eine Lfisung ncundestens eines Polyolefins wird zu einem Formkfirper extru- 

diert. Als LSsemittel wird ein solches eingesetzt. bei dem die Entmischungstemperatur eine 25 Gew.-%igen L6sung des Polyolefins 
^ in diesem Uisemittel um 10 bis 70 "C uber der Erstarrungstemperamr liegt. Nach Ausformung wird der Formkorpcr mittels eines 

fliissigen Abkiihlmediums, welches das Polymer bei Temperaturen bis zur Werkzeugtemperatur nicht lost, bis zur Phasentrennung 

und Erstarrang der polymerreichen Phase abgekuhlt. Die so herstellbare integral asymmetrische Membran weist eine Porositat von 
Q grosser 30 Vol.-% bis 75 Vol.-%. eine schwammartige. offenporige mikropor5se Stutzschicht ohne Makrovoids und mit im Mittel 

isotropen Poren und an mindestens einer ihrer Oberflachen eine Trennschicht hochstens mit Poren < 100 auf. Die Membran wird 
^ bevorzugt fur Gastrennungs- oder Gastransferprozesse und insbesondere zur Blutoxygenation eingesetzt. 
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Polyolefinmembran mit integral asymmetrischer Struktur und Verfahren zu 

ihrer Herstellung 



Beschreibung: 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer hydrophoben Membran 
Uber einen thermlsch induzierten Phasenseparationsprozess gemSIl OberbegrifF des 
Anspruchs 1 , wobel die Membran eine schwammartige, offenporige mIkroporOse 
Struktur enthdit, sowie die VenA/endung der Membran fQr Gasaustauschprozesse, 
insbesondere zur Oxygenation von Blut, sowie fQr Gastrennprozesse. 

In einer VIelzahl von Anwendungen aus den Berelchen der Chemie, Blochemie oder 
der Medlzin stellt sich das Problem, gasformige Komponenten aus FIQssigkeiten ab- 
zutrennen odersolche Komponenten den FIQssigkeiten hinzuzufugen. Furderartige 
Gasaustauschprozesse werden in zunehmendem MafSe Membranen eingesetzt, die 
als Trennmembran zwischen der jeweillgen FIQssigkeit, von der eine gasfOmaige 
Komponente abgetrennt bzw. zu der eIne gasformige Komponente hinzugefQgt wer- 
den soli, und einem diese gasf&rmige Komponente aufhehmenden oder abgebenden 
Fluid dient. IHierbei kann das Fluid sowohl ein Gas sein oder auch eine FIQssigkeit, 
die die auszutauschende Gaskomponente enthgit bzw. aufnehmen kann. Mitteis der- 
artiger Membranen kann eine gro&e FISche fQr den Gasaustausch bereitgestelit wer- 
den und - wenn dies erforderlich ist - ein direkter Kontakt zwischen FIQssigkeit und 
Fluid vermieden werden. 

Auch zur Abtrennung einzelner Gaskomponenten aus einer Mischung verschledener 
Gase werden in vielfacher Weise Membranen eingesetzt. Bel solchen membranba- 
sierten Gastrennprozessen wird die aufzutrennende Gasmischung Qber die Oberf!3- 
che einer zur Gastrennung einsetzbaren Membran gefUhrt. Dber Sorptions- und Dif- 
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fusionsmechanismen erfolgt ein Transport der Gaskomponenten durch die Mem- 
branwand hindurch, wobei der Transport der einzelnen Gaskomponenten der Mi- 
schung mit unterschiedlicher Geschwindigkeit erfolgt. Hierdurch wird der durch die 
Membran hindurchgetretene Penmeatstrom bzgl. der am schnellsten permeierenden 
Gaskomponente angereichert, wohingegen der Retentatstrom bzgl. der wenigergut 
permeierenden Komp)onenten angereichert wird. 

Diese IV/ISglichkelt, mittels Membranen einzelne Gaskomponenten aus einer Gasmi- 
schung abzutrennen, findet zahlrelche Anwendungen. So kOnnen membranbasierte 
Gastrennsysteme etwa zur Sauerstoffanreichemng von Lufl zur ErhShung der Ver- 
brennungsefflzienz eingesetzt werden oder zur Anreicherung von Stickstoff in Luft fDr 
Anwendungen, bei denen eine inerte Atmosphare benotigt wird. 

- Eine wichtige Anwendung membranbasierter Gasaustauschprozesse im medizini- 
schen Bereich sind Oxygenatoren, auch kQnstliche Lungen genannt. Bei diesen Oxy- 
genatoren, die z.B. bei Operatlonen am offenen Herzen eingesetzt werden, erfolgt 
eine Oxygenation von Blut und eine EntFemung von Kohlendioxid aus dem Blut. In 
der Regel werden bei derartigen Oxygenatoren BQndel aus Hohifasermembranen 
eingesetzt. VenOses Blut strOmt dabei im Auflenraum urn die Hohifasermembranen, 
wdhrend durch das Lumen der Hohifasermembranen Luft, mit Sauerstoff angerei- 
cherte Luft oder auch reiner Sauerstoff, d.h. ein Gas gefUhrt wird. Oberdle Membra- 
nen besteht ein Kontakt zwischen Blut und Gas, wodurch ein Transport von Sauer- 
stoff in das Blut und gleichzeitig ein Transport von Kohlendioxid aus dem Blut in das 
Gas erfolgen kann. 

Um das Blut ausreichend m'rt Sauerstoff zu versorgen und gleichzeitig Kohlendioxid 
in ausreichendem MaBe aus dem Blut entfemen zu kSnnen, mQssen die Membranen 
einen hohen Gastransport gewahrleisten: Es muss eine ausreichende Menge Sauer- 
stoff von der Gasseite der Membran zur Blutseite und umgekehrt eine ausreichende 
Menge Kohlendioxid von der Blutseite der Membran zur Gasseite transferiert wer- 
den, d.h. die GasflQsse bzw. die Gastransferraten, ausgedrQckt als das Volumen ei- 
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nes Gases, das pro Zeiteinheit und Membranfl§che von einer Membranseite auf die 
andere transportiert wind, mOssen groR sein. EInen entscheidenden Einfluss auf die 
Transferraten besitzt die Porositat der l\/lembran, da nur bei ausreichend holier Poro- 
sltat ausreichende Transferraten erzielt werden kbnnen. 

Es befinden sich eine Reihe von Oxygenatoren Im Einsatz. die Hohlfasermembranen 
mit offenporiger mll<ropor5ser Struktur entlialten. Eine Mdgllchlceit, derartige IVIem- 
branen ftlrden Gasaustausch d.h. z.B. fOr die Oxygenation herzustellen, wird in der 
DE-A-28 33 493 besohrleben. MIt dem Verfahren gemSB dleser Schrift lassen sicli 
Membranen aus schmelzeflQssigen thermoplastisclien Polymeren mit bis zu 90 Vol.- 
% miteinander in Verbindung steiienden Poren herstellen. Das Verfahren basiert auf 
einem themnisch induzierten Phasenseparationsprozess mit flQssig-flQssig-Phasen- 
separation. Bei diesem Prozess wird zunSchst eine homogene einphasige L6sung 
.- aus dem thermoplastischen Polymer und einer kompatiblen Komponente, die mit 
dem Polymer ein binares System ausbildet, das im fIGssigen Aggregatzustand einen 
Bereich vdlliger Mischbarkeit und einen Bereich mit MischungslUcke aulweist, herge- 
stellt und diese Ldsung dann in eIn Bad extrudiert, das gegenOber dem Polymer im 
wesentlichen chemlsch Inert 1st, d.h. Im wesentllchen chemisch nicht mit ihm reagiert, 
und eine Temperatur unterhalb der Entmischungstemperatur besitzt. Hierdurch wind 
eine flQssig-flQssig-Phasentrennung eingeleltet und bei weiterer AbkQhIung das ther- 
moplastlsche Polymer zur Membranstruktur verfestlgt. 



Die Membranen gemafi der DE-A-28 33 493 weisen eine offenporige mikroporSse 
Struktur und auch offenporige mikroporSse Oberflachen auf. Dies hat zwar auf der 
einen Seite zur Folge, dass bei Gasaustauschprozessen gasfSrmige Stoffe, also bei- 
spielsweise Sauerstoff (O2) Oder Kohlendioxid (CO2), relativ ungehindert durch die 
Membran hindurohtreten konnen und der Transport eines Gases als "Knudsen Fluss" 
erfolgt. verbunden mit relativ hohen Transfen^ten fUr Gase bzw. hohen GasflQssen 
durch die Membran. So weisen derartige Membranen mit GasflQssen fQr CO2 von 
grtiUer 1 ml/(cm^min*bar) und GasflOssen fOr O2 In etwa der gleichen Gr5Be Gas- 
flQsse auf, die fUr eine Oxygenation von Blut ausreichend groU sind. 
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Auf der anderen Seite jedoch kann bei langerem Einsatz dieser Membranen bei der 
Blutoxygenation oder allgemein bei Gasaustauschprozessen mit wassrigen Flussig- 
keiten, auch wenn in diesen Fallen die Membranen aus hydrophoben Polymeren und 
Insbesondere aus Polyolefinen hergestellt sind, Blutplasma bzw. ein Teil der Flussig- 
keit in die Membran eindringen und im Extremfall auf der Gasseite der Membran 
austreten. Dies hat einen drastischen Abfall der Gastransferraten zur Folge. Bei An- 
wendungen im medizinischen Bereich der Blutoxygenation wird dies als Plasma- 
durchbruch bezeichnet. 

Die Piasmadurchbruchzeit derartiger Membranen, wie sie gemali DE-X^28 33 493 
herstellbar sind, reicht zwar in den meisten Fallen der konventionellen Blutoxygena- 
tion aus, um einen Patienten bei einer normalen Operation am offenen Herzen zu 
r oxygenieren. Jedoch sind diese Membranen wegen ihrer relativ kurzen Plasma- 
durchbruchzeiten fur die sogenannte Langzeitoxygenation nicht geeignet. Auch fur 
Gastrennaufgaben kOnnen derartige Membranen wegen ihrer durchgangigen Offen- 
porigkeit nicht eingesetzt werden. 

Im Bereich der Oxygenation besteht aber der Wunsch nach Membranen mIt hOherer 
Piasmadurchbruchzeit, um hOhere Sicherheiten bei ISnger andauernden Herzopera- 
tionen zu eriangen und einen Plasmadurchbruch auszuschlieilen, der einen soforti- 
gen Austausch des Oxygenators erforderlich machen wOrde. Ziel 1st auch, beispiels- 
welse Fruhgeburten oder allgemein Patienten mit temporar eingeschrankter Lun- 
genfunktion solange oxygenieren zu konnen, bis die Lungenfunktion wiederherge- 
stellt ist, d.h. also Langzeitoxygenationen durchfuhren zu konnen, Hierfur sind ent- 
sprechend lange Plasmadurchbruchzeiten Voraussetzung. Ein in diesem Zusam- 
menhang haufig geforderter Mindestwert fur die Piasmadurchbruchzeit liegt bei min- 
destens 20 Stunden. 

/ 

Aus der EP-A-299 381 sind Hohlfasermembranen zur Oxygenation bekannt, die 
Plasmadurchbruchzeiten von ISnger als 20 Stunden aulwelsen, d.h. auch bei lang- 
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andauerndem Einsatz keinen Plasmadurchbruch zeigen. Dies wird bei den anson- 
sten porosen Membranen durch eine Sperrschicht mit einer mittleren DIcke von nicht 
mehr als 2 pm erreicht, die im wesentlichen ftir Ethanol undurchlassig ist. Die Menn- 
branen gemali EP-A-299 38*1 weisen entsprechend den offenbarten Beispielen eine 
Porositat von maximal 31 Vol.-% auf, da bel hoheren Porositaten die Poren uber die 
Membranwand miteinander verbunden sind und eine Kommunikation zwischen den 
Seiten der Hohlfasermembranen erfolgt, was einen Plasmadurchbmch zur Folge hat. 

Die IHerstellung dieser Membranen erfolgt Qber ein Schmelz-Streckverfahren, d.h. 
das Polymer wird zunSchst zu einer Hohlfaser schmelzextrudiert und anschlielSend 
warm- und kaltverstreckt. Hierbei werden nur relativ niedrige Porositaten erhalten, 
wodurch in Verbindung mit dem in der Sperrschicht auftretenden Transport uber L6- 
sungsdiffusion auch die erzielbaren Transferraten fur Sauerstoff und Kohlendioxid 
, relativ gering bleiben. Daruber hinaus weisen die Hohlfasermembranen gemali der 
EP-A-299 381 aufgrund der mit der Herstellung verbundenen starken Verstreckung 
zwar eine ausreichende Festlgkeit, jedoch nur eine geringe Bruchdehnung Buf. In 
nachfolgenden textilen Verarbeitungsschritten z.B. zur Herstellung von Hohlfaser- 
matten, die sich fUr die Herstellung von Oxygenatoren mit guter Austauschleistung 
bestens bewahrt haben und wie sie beispielsweise In der EP-A-2 beschrieben 
werden, lassen sich daher diese Hohlfasermembranen nur schlecht verarbeiten. 

Die US-A 4 664 681 "offenbart Polyolefinmembranen insbesondere zu Gastrennun- 
gen mit einer mikroporosen Schicht und einer nicht-porosen Trennschicht, die eben- 
falls nach einem Schmelz-Streckverfahren hergestellt werden. Hinsichtlich ihrer Ei- 
genschaften sind diese Membranen ahnlich denjenigen, die in der EP-A-299 381 be- 
schrieben werden. 

Typischenveise entstehen bei Schmelz-Streckverfahren Membranen mit schlitzfSr- 
migen Poren mit ausgepragter Anisotropie, deren eine Haupterstreckung senkrecht 
zur Streckrichtung und deren zweite Haupterstreckung senkrecht zur Membranober- 
fiache liegt, d.h. bei Hohlfasennembranen zwischen Membranaulienoberfiache und 
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Membraninnenoberflache verlauft. Hierdurch erstrecken sich durch die Poren aus- 
gebildete KanSle relativ geradlinig zwischen den Oberflachen. Im Falle, dass z.B. 
infolge mechanischer Beschadigungen belm Spinnprozess Leckstellen in der Sperr- 
schicht auftreten, existiert dann beispielsweise eine bevorzugte Riclitung fOr den 
Fluss einer FlUssigkeit zwischen Innen- und Au&enoberfldclie Oder umgekehrt, so 
dass dadurch ein Plasmadurciibaich begQnstigt wird. 

Die DE-C-27 37 745 bezieht sich auf mikroporSse K6rper. deren Herstellung eben- 
falls mittels eines Verfahres mitthemiisch induzierter flQssig-flQssig-Phasensepara- 
tion erfolgt. Wenn be! der Herstellung der mikroporSsen KSrper die PolymerlSsung 
auf ein Substrat, z.B. eine Metaliplatte gegossen wird, konnen die mikroporosen KOr- 
per gemali der DE-C-27 37 745 auch eine Oberfl§chenhaut mit nicht zellformiger 
Stmktur aufweisen, wobei die Dicke der Haut meistens ann§hernd gleich der Dicke 
einer einzelnen Zellwand ist. Die DE-C-27 37 745 sagt jedoch nichts daruber aus, 
dass derartige mikroporSse Korper mit einer OberflSchenhaut fur Gasaustauschpro- 
zesse, insbesondere zur Langzeitoxygenatlon, oder fQr Gastrennprozesse einsetzbar 
sind. Dariiber hinaus sind mittels der in der DE-C-27 37 745 beschriebenen Vorge- 
henswelse Hohlfasermembranen nicht herstellbar. 

In der WO 00/431 1 3 sowie in der WO 00/431 14 werden integral asymmetrische Po- 
lyolefinmembranen fQr den Gasaustausch, insbesondere fUr die Langzeitoxygena- 
tion, Oder auch fOr die Gastrennung offenbart und Verfahren zu ihrer Herstellung be- 
schrieben. Die Verfahren basieren ebenfalls auf einem themnisch induzierten Pha- 
senseparationsprozess mit flQssig-fiassig-Phasenseparation. Die Membranen gemaR 
der WO 00/431 13 bzw. gemaU der WO 00/431 14 weisen eine StQtzschicht mit einer 
schwammartigen, offenporigen mikroporSsen Struktur auf und zu dieser Stiitzschicht 
benachbart an mindestens einer ihrer Oberflachen eine Trennschlcht mit dichterer 
Struktur. Zur Erzeugung dieser Membranstruktur und Insbesondere der Trennschlcht 
wird bei den genannten Schriften fQr die Herstellung der eingesetzten PoIyolefinlO- 
sungen von L5semlttelsystemen ausgegangen, die aus einer Mischung eines Ldsers 
mit einem NichtlOserfQr das Polyolefin bestehen, wobel die Elgenschaften des L5- 
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sers sowie des Nichtlosers spezlellen Anforderungen genQgen mOssen. Nachteilig an 
den in diesen Schriften offenbarten Verfahren ist, dass stets Ldsemittelsysteme ver- 
wendet werden mOssen, die eine !\/lisciiung meiirerer Komponenten sind. Derartige 
Losemittelsysteme sind erfahmngsgemaU aufwendig in der verfahrensteciinisclien 
Aufarbeitung mit dem Ziel einer Wiederverwendung der einzelnen Komponenten. 

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, ein vereinfaohtes Verfahren zur VerfQgung zu 
stellen, mittels dessen Integral asymmetrische Membranen mit mikropordser StOtz- 
struktur und einer Trennschicht mit dichterer Struktur auch in Gestalt von Hohlfaser- 
membranen hergestelit werden konnen, die fQr den Gasaustausch geeignet sind und 
bei einer liohen Gasaustausohlelstung Qber lange ZeitrSume dicht sind gegen einen 
Durchbrucli von iiydropliiien FIQssigkeiten, insbesondere von Blutplasma, oder aucii 
fur die Gastrennung, wobei die IVIembranen gute Weiterverarbeitungseigenschaflen 
,- aufwelsen sollen. 

Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfaliren zur Herstellung einer Integral asymme- 
trischen hydrophoben Membran mit einer scliwammartigen, offenporigen mikroporO- 
sen StQtzstruktur und einer Trennscliicht mit gegenOber der StOtzstruktur dichterer 
Struktur, wobei das Verfahren mindestens die Schritte umfasst: 

a) Herstellung einer homogenen L6sung aus einem System von 20-90 Gew.-% einer 
Polymerkomponente aus mindestens eInem Polyolefin und 80-10 Gew.-% eines 
Ldsemittels flir die Polymerkomponente, wobei das System bei erhOhten Tempe- 
raturen einen Bereich aufweist, in dem es als homogene Ldsung vorliegt, und bei 
AbkQhIung eine kritische Entmischungstemperatur, unterhalb der kritlschen Ent- 
mischungstemperatur im flQssigen Aggregatzustand eine MischungslQcke sowle 
eine Erstarrungstemperatur, 

b) Ausfonnen der L6sung zu einem FomikOrper mit einer ersten Oberflache und ei- 
ner zweiten OberflSche in einem Formwerkzeug, welches eine Werkzeugtempe- 
ratur oberhalb der kritlschen Entmischungstemperatur aufweist, 

c) AbkOhlung des FomrikSrpers mittels eines AbkQhImedlums, welches auf eine Ab- 
kOhltemperatur unterhalb der Erstarmngstemperatur temperiert ist, mit einer sol- 
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Chen Geschwindigkelt, dass eine thermodynamlsche Nichtgleichgewlchts-fiassig- 
flQssjg-Phasentrennung in eine polymenreictie und eine polymerarme Pliase und 
ansclilieliend bei Untersciireiten der Erstanxingstemperatur Erstanxing der poly- 
menreichen Pliase erfoigt, 
d) gegebenenfalls Entfemen der polymeramnen Piiase aus dem Formkflrper, 
dadurch gel^ennzeichnet, dass als Losemittel fOr die Polymerkomponente ein solclies 
verwendet wird, bei dem fQr eine L6sung von 25 Gew.-% der Polymeri^omponente In 
diesem Ldsemittel bei AbkQhIung mit einer AbjcOhlrate von rc/min die 
Entmischungstemperatur urn 10 bis 70 "C Qber der Erstanrungstemperatur liegt und 
dass der FomikSrper zur AbkQInlung mit einem flQssigen AbkUiilmedium In Kontakt 
gebraclit wird, welches die Polymerkomponente bei Temperaturen bis zur Werkzeug- 
temperatur nicht lost und chemisch nicht mit ihm reagiert. 

- Oben-aschendenveise hat sich gezeigt, dass bei Einhaltung dieser Verfahrensbedin- 
gungen integral asymmetrische Membranen erhalten werden, bei denen mindestens 
eine Oberfiache als Trennschicht ausgebildet ist, die die daran angrenzende 
schwammartlge, offenporige mikropor5se StQtzschicht abdeckt und die gegenUber 
der StQtzschicht eine dichtere Struktur aufweist. l\/llttels des erfindungsgemaiien 
Verfahrens lassen sIch Trennschichten mit sehr dQnnen Schlchtdlcken realisleren. 
deren Struktur von einer dichten Struktur bis hin zu einer nanopordsen Struktur mit 
Poren mit einer mittleren PorengrGBe von kfeiner 100 nm, in EInzelfailen aber auch 
darOber hinaus eingestellt werden kann. Gleichzeitig weist die StQtzschicht der so 
hergestellten Membranen eine hohe Volumenporositat auf. 

Vorzugsweise werden mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens integral asymme- 
trische l\/lembranen mit einer dichten Trennschicht hergestellt. Unter einer dichten 
Trennschicht bzw. dichten Stniktur wird hierbel eine solche Trennschicht bzw. 
Struktur verstanden, fQr die bei rasterelektronenmlkroskopischer Untersuchung mit 
60000-facher VergrSBemng kelne Poren zu erkennen sind. 
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Das erfindungsgemalie Verfahren eriaubt also die Herstellung integral asymmetri- 
scher Membranen mit einer gegenuber einem Flussigkeitsdurchbruch uber lange 
Zeitraume dichten, jedoch gasdurchlassigen Trennschicht und einer Stutzschicht mit 
hoher Volumenporositat, wodurch fur diese Mennbranen in Gastransferprozessen 
gleichzeitig hohe Gastransferleistungen resultieren. Diese Membranen lassen sich 
hervorragend zur Langzeitoxygenation von Blut einsetzen, wobei die Trennschicht 
dieser Membranen dafQr verantwortlich zeichnet, dass diese Membranen Qber lange 
Zeitraume gegenuber dem Durchbruch von Blutplasma dicht sind. Gleichzeitig kOn- 
nen Membranen mit dichter Trennschicht hergestellt werden, fUrdie sich hohe 
Gastrennfaktoren erzielen lassen und die fQr die Gastrennung einsetzbar sind. 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung wind unter einer integral asymmetrischen Mem- 
bran eine Membran verstanden, bei der Trennschicht und Stutzschicht aus dem glei- 
. Chen Material bestehen und zusammen unmittelbar bei der Membranherstellung 
ausgebildet wurden. Hierdurch sind beide Schichten als integrate Einheit miteinander 
verbunden, Beim Obergang von der Trennschicht zur Stutzschicht erfolgt allein eine 
Anderung in Bezug auf die Membranstruktur. Einen Gegensatz dazu bilden bei- 
spielsweise Composit-Membranen, die einen mehrschichtigen Aufbau aulweisen, in- 
dem auf einer porasen, oftmals mikroporosen StQtzschicht oder StQtzmembran in 
einem separaten Verfahrensschritt eine dichte Schicht als Trennschicht aufgebracht 
ist. Dies hat zur Folge, dass die Materialien, die die StQtzschicht und die Trenn- 
schicht aufbauen, bei Composit-Membranen auch unterschiedliche Eigenschaften 
aufweisen. 

Das erfindungsgemalie Verfahren beruht auf einem thermisch induzierten Phasen- 
separationsprozess mit flussig-flussig-Phasentrennung. ErfindungsgemaB bilden die 
Polymerkomponente und das Losemittel ein binares System, das im flQssigen Aggre- 
gatzustand einen Bereich autweist, in dem das System als homogene Losung vor- 
liegt, und einen Bereich, in dem es im flUssigen Aggregatzustand eine Mischungs- 
IQcke besitzt. Wird ein solches System aus dem Bereich, in dem es als homogene 
Losung vorliegt, unter die kritische Entmischungs- oder Phasentrenntemperatur ab- 
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gekuhit, so tritt zunachst eine flQssig-flQssig Entmischung bzw. Phasentrennung in 
zwei flQssige Phasen auf, namlich In eine polymerreiclie und eine polymerarme 
Phase. Be! welterer AbkQhIung bis unter die Erstarrungstennperatur erstarrt die poly- 
menrelche Pliase zur dreidimensionalen l\/lembranstnjl<tur. Die Abl<Qlilgescliwindig- 
l^eit hat dabei einen wesentlichen Einfluss auf die entstehende Porenstmlctur. 1st die 
AbkQhlgeschwindlgl<eit genQgend groR, dass die fiasslg-flQssig-Phasentrennung 
nicht unter themiodynamischen Glelchgewichtsbedingungen erfoigen kann sondem 
unter thenmodynamischen NIchtglelchgewfchtsbedingungen, jedoch andererseits 
dennoch relativ langsam, erfolgt die flQssig-flQssig-Phasentrennung etwa gleichzeitig 
mit der Ausblldung einer Vielzahl von FIQssigkeitstrfipfchen von Im wesentlichen glel- 
cher GrOlie. Das resultierende Polymergebllde welst dann eine schwammartlge zell- 
fOrmige und offenporige Mikrostruktur auf. 1st die AbkQhIgeschwIndigkeit deutlich h6- 
her, so wird das Polymer fest, bevor sich die meisten FlOssigkeitstrSpfchen ausbilden 
- kSnnen. Hierbei entstehen dann schwammartige Strukturen mit netzwerkartigen oder 
korallenfOnnigen Mikrostrukturen. Die verschiedenartige Ausblldung solcher 
schwammartiger mikropor5ser Strukturen Qber Prozesse mit thermisch induzierter 
flQssig-flOssig-Phasentrennung werden eingehend In der DE-C-27 37 745 beschrie- 
ben, auf deren Offenbarung sich ausdrOcklich bezogen wird, und z.B. In R.E. 
Kesting: "Synthetic Polymeric Membranes", John Wiley & Sons, 1985, S. 261-264, 
dargestellt. 

Generell ist als LQsemittel eine Verblndung anzusehen, in der die Polymerkompo- 
nente bei Erwarmen bis hochstens zum Siedepunkt dieser Verblndung zu einer ho- 
mogenen L6sung vollstandig geiost wird. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist 
dabei ein solches L6semittel fOr das mindestens eine Polymer zu verwenden, bei 
dem fur eine Losung von 25 Gew.-% der Polymerkomponente in diesem Losemittel 
bei AbkQhIung mit einer AbkQhIrate von 1°C/min die Entmischungstemperatur urn 10 
bis 70°C Qber der Erstarrungstemperatur liegt. Derartige Ldsemittel kSnnen als 
schwache Ldsemittel fQr die Polymerkomponente eingeordnet werden. Als ein star- 
kes Ldsemittel wdre dann ein solches Ldsemittel zu bezeichnen, bei dem fQr eine 
Ldsung von 25 Gew.-% der Polymerkomponente In diesem Ldsemittel bei AbkQhIung 
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mit einer Abkuhlrate von 1°C/min die Entmischungstemperatur um hochstens ca. S'^C 
liber der Erstarrungstemperatur liegt. 

Es hat sich gezeigt, dass bei Verwendung eines zu starken Losemittels, fQr welches 
die Differenz zwischen Entmischungstemperatur und Erstarrungstemperatur weniger 
als 10*^0 betragt und welches zu vergleichsweise niedrigen Erstarrungstemperaturen 
fQhrt, die Ausbildung sparolithischer bzw. partikelfdrmiger Strukturen und z.T. fehler- 
hafter Trennschlchten begOnstigtwird. Diese nicht-erfindungsgemaHen Strukturen 
besitzen einen Aufbau aus partikelfSrmigen Strukturelementen mit z.T. rosettenfor- 
migem oder lamellenartigem Aufbau, wobei die Strukturelemente Qber lamellenar- 
tige Oder fibrillare Stege miteinander verbunden sind. Die mit den genannten, nicht- 
erfindungsgemalien Losemitteln hergestellten Membranen weisen dann keine 
schwammartige offenporige mikroporose Stiitzstruktur mehr auf und besitzen dar- 
Qber hinaus keine ausrelchende mechanische Stabilitat fur die praktische Anwen- 
dung. Andererseits kann die Verwendung zu schwacher Losemitte! dazu fuhren, 
dass keine fehlerfreie Trennschicht ausgebildet wird, sondern dass die Trennschicht 
groliere LOcher oder Spalten aulweist. 

Vorzugsweise liegt die Entmischungstemperatur um 20 bis SO^'C uber der Erstar- 
rungstemperatur und besonders bevorzugt um 25 bis 45**C. 

Die Entmischungs- oder Phasentrenntemperatur sowie die Erstanxingstemperatur 
konnen dabei auf einfache Weise festgestellt werden, indem zunachst eine homo- 
gene Losung von 25 Gew.-% der Polymerkomponente in dem zu untersuchenden 
Losemittel hergestellt wird und diese dann auf eine Temperatur aufgeheizt wird, die 
ca. lO^'C oberhalb der Losetemperatur liegt. Diese Losung wird ca, 0,5 Std. unter 
RQhren auf dieser Temperatur gehalten, um eine hinreichende Homogenitat zu ge- 
wahrleisten. AnschlieBend wird die Lfisung mit einer AbkQhIrate von I'^C/min unter 
Ruhren abgekQhIt. Als Phasentrenntemperatur wird dabei die Temperatur bestimmt, 
bei der visuell eine beginnende TrQbung feststellbar ist. Bei weiterer AbkQhIung tritt 
ein Festwerden der polymerreichen Phase ein, beginnend mit dem Auftreten einzel- 
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ner Polymerpartikel. A!s Erstarrungstemperaturwird dann diejenige Temperatur be- 
zeichnet, bei der im wesentlichen die Gesamtheit der polymerreichen Phase erstarrt 
ist. 

Die Ausbildung von SpSrolithstrukturen bzw. von partikelfSrmigen Stmkturen wurde 
besonders auch dann beobachtet, wenn Polyolefine mit hoher Dichte eingesetzt 
wurden. Offenbar neigen bel DurchfQhrung des erfindungsgemaUen Verfahrens Po- 
lyolefine mit hoher Dichte starker zu einer Ausbildung sparollthischer oder partikel- 
fSnniger Strukturen. Es wird vermutet, dass sich dann das Krlstallisationsverhalten 
wie Z.B. die Kristallisatlonsgeschwindigkeit, in zunehmendem MaUe auf die Ausbil- 
dung der Membranstruktur auswirkt. Vorzugsweise wird daher als Polymerkompo- 
nente eine solche mit einer Dichte von :< 91 0 kg/m' eingesetzt. 

- ErfindungsgemaU wird als Polynnerkomponente mindestens ein Polyolefin eingesetzt, 
Hierbei kann es sich bei der Polynnerkomponente um ein einzelnes Polyolefin oder 
um eine Mischung aus mehreren Polyolefinen handein, wobei zu den Polyolefinen 
auch Polyolefincopolymere oder modlfizlerte Polyolefine zu rechnen sind. Mischun- 
gen aus verschiedenen Polyolefinen sind hierbei insofem interessant, als dadurch 
verschiedene Eigenschaften wie z.B. Pemieabilitaten oder mechanische Eigen- 
schaflen optimiert werden kdnnen. So lasst sidi z.B. durch Zugabe bereits geringer 
Mengen eines Polyolefins mit ultrahohem Molekulargewicht, also beispielsweise mit 
einem l\/lolekulargewicht von mehr als 10® Dalton, ein starker Einfluss auf die mecha- 
nischen Eigenschaften nehmen. Voraussetzung ist dabei naturlich, dass die dabei 
eingesetzten Polyolefine zusammen in dem venwendeten LOsemittelsystem ISsIich 
sind. Im Falie, dass Mischungen aus mehreren Polyolefinen fur die Polymerkompo- 
nente eingesetzt werden, weist in einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform 
jedes In der Mischung enthaltene Polyolefin eine Dichte von < 910 kg/m^ auf. 

Bevorzugt besteht das in der Polymerkomponente enthaltene mindestens eine Po- 
lyolefin ausschlielilich aus KohlenstofF und Wasserstoff. Besonders bevorzugte Po- 
lyolefine sind Polypropylen und Poly(4-methyl-1-penten) oder Mischungen dieser 
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Polyolefine untereinander. Von besonderem Vorteil ist die Verwendung von Poly(4- 
methyl-1-penten). Hiemiit lassen sich besonders dichte Trennschichten und hohe 
Gastransferraten bei guten nnechanischen Eigenschaften der Membranen realisieren. 

Als LSsemittel sind seiche Verbindungen einzusetzen, die die genannten Bedingun- 
gen erfQIien. im Falle der besonders bevorzugten Verwendung von Polypropylen als 
Polymeri^omponente werden vorzugswelse als Ldsemittel N,N-Bls(2-hydroxye- 
thyl)talgfettamin, Dioctylphthalat oder eine MIschung hieraus eingesetzt. Belm be- 
sonders bevorzugten EInsatz von Poly-(4-methyl-1-penten) als Polyolefin konnmen 
als LOsemittel vorzugswelse Palmkemol, Dibutylphthalat, Dioctylphthalat, Dlbenzyl- 
ether, KokosQI oder eine MIschung hieraus In Frage, wobei besonders dichte Trenn- 
schichten bei Einsatz von Dibutylphthalat oder Dibenzylether erhalten werden. 

- Die zur Membranherstellung erforderlichen Anteile an Polymerkomponente und an 
LOsemittel lassen sich durch Erstellung von Phasendiagrammen mittels einfacher 
VerBUche emiitteln. Derartlge Phasendiagramme konnen nach bekannten Methoden 
entwickelt werden. wie sie z.B. von C.A. Smolders. J.J. van Aartsen, A. Steenberigen. 
Kollold-Z. und Z. Polymere, 243 (1971), S. 14-20, beschrieben werden. 

Bevorzugt llegt der Polymeranteil des Systems, aus dem die Ldsung ausgeblldet 
wird, bei 30-60 Gew.-% und der Anteil des Ldsemittels bei 70-40 Gew.-%. Besonders 
bevorzugt liegt der Polymeranteil bei 35-50 Gew.-% und der Anteil des Ldsemittels 
bei 65-50 Gew.-%. Gegebenenfalls kOnnen der Polymerkomponente, dem LOsemittel 
Oder auch der Polymerlosung weitere Stoffe wie z.B. Antioxidantien, Keimbildungs- 
mittel. FQllstoffe, Komponenten zur Verbesserung der Biokompatibilitat. d.h. der Blut- 
vertraglichkeit bei Einsatz der Membran bei der Oxygenation, z.B. Vitamin E, und 
ghnliche als Additive zugegeben werden. 

Die aus der Polymerkomponente und dem LOsemittel ausgebildete PolymerlOsung 
wird mittels geelgneter Fonmweitaeuge zum FonmkOrper ausgefomrt. Vorzugswelse 
hat der FonnkOrper die Gestalt eines Films oder Hohlfadens, und die schlleBlich dar- 
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aus hergestellte Membran ist eine Flachmembran bzw. eine Hohlfasermembran. Da- 
bei konnen Qbliche Formwerkzeuge wie Breitschlitzdasen, GieHkasten, Rakel, profi- 
lierte DQsen, RingschlitzdQsen oder HohlfadendQsen eingesetzt werden. 

In einer bevorzugten AusfQhrung werden mittels des erfindungsgemaUen Verfahren 
HohHasemiembranen hergestellt. Im diesem Fall wird die Poiymeridsung durch den 
Ringspaltder entsprechenden HohlfadendQse zum FomikOrper, d.h. zum Hohlfaden 
extrudlert. Durch die zentrale Bohrung der HohlfadendQse wird ein Fluid dosiert, das 
als Innenfilllung fungiert und das Lumen der Hohlfasennnembran ausbildet und stabi- 
lisiert. Der extrudierte Hohlfaden bzw. die resultierende Hohlfasennembran weist 
dann eine denn Lumen zugewandte Oberfiache, die Innenoberflache, und eine dem 
Lumen abgewandte, durch die Wand des Hohlfadens bzw. der Hohlfasennnembran 
von der Innenoberflache getrennte Oberfiache, die Aulienoberflache auf. 

Nach seiner Ausformung wird der Formkorper so mittels des erfindungsgemau ein- 
gesetzten flQssigen AbkQhImedlums abgekQhIt, dass eine thermodynamlsche Nicht- 
glelchgewichts-flQssig-flQssig-Phasentrennung im FormkOrper, d.h. in der ausge- 
fomiten Polymerlfisung erfolgt und Im welteren die Polymerstruktur erstarrt und verfe- 
stigt. Dabei Ist das AbkQhImedlum auf eine Temperatur unterhalb der Erstanrungs- 
temperatur temperiert. ErfindungsgemaH ist zur Erzeugung der gewQnschten integral 
asymmetrischen IVIembran mit Trennschlcht als AbkQhImedlum eIn flQsslges Ab- 
kQhImedlum einzusetzen, das die Polymerkomponente auch bel Aufheizen des Me- 
diums auf die Werkzeugtemperatur nicht lost und chemisch nicht mit ihm reagiert. 
Die Verwendung eines derartigen AbkQhImediums ist madgeblich mit verantwortlich 
fQr die Ausbildung einer Trennschlcht mit dichterer Struktur. Eine derartige Anforde- 
rung an das AbkQhImedlum schlielit z.B. den Einsatz des erfindungsgemaS venwen- 
deten LSsemittels als AbkQhImedlum aus. Dieses wQrde zwar die Polymerkompo- 
nente bei der AbkQhltemperatur nicht I6sen. Bel der Werkzeugtemperatur jedoch bil- 
det dieses LOsemittei mit der Polymerkomponente, wie oben ausgefQhrt, eine ho- 
mogene Ldsung aus. 
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Bevorzugt ist die als AbkOhlmedium eingesetzte FlUssigkeit ein NichtlOser fQr die 
Polymerkomponente, d.ti. sie lost die Polymerkomponente beim Erwarmen bis hocli- 
stens zu ihrem Siedepunkt niciit zu einer liomogenen LQsung. Die als Abkulilmedium 
eingesetzte FIQssigkeit kann aucli eine Komponente entlialten, die ein L6ser fQr die 
Polymerkomponente Ist, oder sie kann auch eine Mischung aus verschiedenen 
NichtlOsem sein, solange sie Insgesamt die Polymerkomponente bei Temperaturen 
bis mindestens zur Werkzeugtemperatur nicht I6st. Hierbei Ist zu beobachten, dass 
die Starke des NiciitlSsecharakters des AbkQhImediums die Dichtheit der sich ausbil- 
denden Trennschicht beeinflusst. In einer besonders bevorzugten AusfClhrung des 
erfindungsgemalien Verfahrens wird daher als AbkOhlmedium eine FIQssigkeit ver- 
wendet, welclie ein starker NichtlOser fOr die Polymerkomponente ist. Hierbei wird im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung die Starke eines Niclitiasers beurteilt anhand 
der Differenz zwisclien der Entmiscliungstemperatur einer aus der Polymerkompo- 
- nente und einem starken LOser besteiienden L6sung, und der Entmiscliungstempe- 
ratur einer Ldsung, entiialtend als Losemittel den gleiciien Loser sowie 10 Gew.-% 
des zu untersuchenden NichtlOsers. Die Konzentration der Polymerkomponente liegt 
in beiden Fallen bei 25 Gew.-%. Unter einem starken Nioiitl6ser wird dann ein sol- 
cher verstanden, der zu einer Erhehung der Entmiscliungstemperatur von minde- 
stens 10% gegenQber der Entmiscliungstemperatur der entsprechenden, nur aus L5- 
ser und der Polymerkomponente bestehenden LOsung fQlirt. 

Vorzugsweise ist das AbkQIilmedium bei der AbkUhltemperatur eine homogene, ein- 
phasige FIQssigkeit. Hierdurcli ist die Hersteliung von Membranen mit besonders 
liomogenen Oberflachenstrukturen gewaiirleistet. 

Als flQssiges AbkQIilmedium kann ein solclies eingesetzt werden, welclies mit dem 
LSsemlttelsystem zu einer homogenen Losung misclibar ist oder ein solclies, in wel- 
chem das LSsemittel sich nicht I6st. Vorteilhaftenweise ist das AbkOhlmedium eine 
FIQssigkeit, die ein starker Nichtldser fOr die Polymerkomponente ist und die bei der 
AbkOhltemperatur mit dem Ldsemittel homogen mischbar ist, d.h. in der sich das L6- 
semittel bei AbkOhltemperatur lost. 
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Zur Einleitung einerthermodynamischen Nichtgleichgewichts-flQsslg-flussig-Phasen- 
trennung muss die Temperatur des AbkQhImediums deutlich unterhalb der kritischen 
Entmischungstemperatur Oder Phasentrenntemperaturdes verwendeten Systems 
aus Polymerkomponente und Losemittel und zur Erstarrung der polymerreichen 
Phase unterhalb der Erstarrungstemperatur liegen. Hierbei wird die Ausbildung der 
Trennschicht unterstQtzt, wenn ein moglichst groBer Abstand zwischen der Ent- 
mischungstemperatur und der Temperatur des AbkQhImediums besteht. Vorzugs- 
weise weist das AbkQhImedium eine Temperatur auf, die um mindestens lOO'^C un- 
terhalb der Phasentrenntemperatur liegt, und besonders bevorzugt eine Temperatur, 
die um mindestens 150 ^'C unterhalb der Phasentrenntemperatur liegt. Es 1st von be- 
sonderem Vorteil, wenn dabei die Temperatur des Abkuhlmediums kleiner als 50°C 
ist. In Einzelfallen kann eine Kuhlung auf Temperaturen unterhalb der Raumtempe- 
- ratur erforderlich sein. Es ist auch moglich, die AbkQhlung abgestuft in mehreren 
Schritten durchzufuhren. 

Das fiassige AbkQhImedium, in das der Formkdrper zur AbkQhlung eingetaucht wird 
und durch das er in der Regel hindurchgefuhrt wird, kann sich beispielsweise in ei- 
nem wannenformigen Behalter befinden. Vorzugsweise befindet sich das flQssige 
AbkQhImedium in einem Schacht oder in einem Spinnrohr, den bzw. das der Form- 
kdrper zur AbkQhlung dann durchlduft. Hierbei werden das AbkQhImedium und der 
Formkorper in der Regel In die gleiche Richtung durch den Schacht bzw. das Spinn- 
rohr gefQhrt. Formkorper und AbkQhImedium kSnnen mit gleicher oder unterschiedli- 
cher linearer Geschwindigkeit durch das Spinnrohr gefuhrt werden, wobei je nach Er- 
fordernis entweder der Formkorper oder das AbkQhImedium die hohere lineare Ge- 
schwindigkeit aufweisen kann. Derartige Verfahrensvarianten werden beispielsweise 
in der DE-A-28 33 493 oder in der EP-A-133 882 beschrieben. 

Die bei der Extrusion von Hohlfaden eingesetzte InnenfQIIung kann gasformig sein 
Oder sie kann eine FIQssigkelt sein, Im Falle der Verwendung einer FIQssigkeit als 
InnenfQIIung muss eine FIQssigkeit ausgewShlt werden, welche die Polymerkompo- 
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nente in der ausgeformten Polymerlosung unterhalb der kritischen Entmischungs- 
temperatur der Polymerlosung im wesentlichen nicht lost. Im librigen konnen die 
gleichen Flussigkeiten zum Einsatz kommen, wie sie auch als Abkulilmedium ver- 
wendet werden konnen. Auf diese Weise lassen sich auch Hohlfasennembranen 
herstellen, die sowohl an ihrer Auf^enselte als auch an ihrer Innenseite eine Trenn- 
schicht aulweisen oder auch Hohlfasermembranen, die nur an ihrer innenseite eine 
Trennschicht aufweisen. Bevorzugt handelt es sich bei der Innenfullung dann urn el- 
nen Nichtloser fur die Polymerkomponente und besonders bevorzugt urn einen star- 
ken Nichtldser fur die Polymerkomponente. Die InnenfQIIung kann dabei mit dem LO- 
semittelsystem zu einer homogenen einphasigen Ldsung mischbar sein. Im Falle, 
dass die Innenfullung gasformig ist, kann es sich um Lufl, einen dampffomilgen Stoff 
Oder bevorzugt um Stickstoff oder um andere Inertgase handeln. 

. Es ist von Vorteil, wenn Austrittsfiache des Formwerkzeugs und Oberflache des Ab- 
kOhlmediums durch einen Spalt raumlich beabstandet sind, der von dem Formkorper 
vor dem Kontakt mit dem Abkuhlmedium durchlaufen wird. Es kann sich dabei um 
einen Luftspalt handeln, der Spalt kann aber auch mit einer anderen gasfdrmigen 
Atmosphare gefUllt sein, und er kann auch beheizt oder gekUhIt sein. Die Polymerld- 
sung kann aber auch nach Austritt aus dem Formwerkzeug direkt mit dem AbkUhi- 
medium in Kontakt gebracht werden. 

In einer vorteilhaften Ausgestaltung des erfindungsgemSI&en Verfahrens wird der aus 
dem Formwerkzeug austretende FormkSrper vor der AbkQhIung zumindest mit einer 
seiner Oberflachen, vorzugsweise mit derjenigen Oberflache, an der die Trenn- 
schicht ausgebildet werden soil, einer die Verdampfung des Losemittels fOrdernden 
gasformigen Atmosphare ausgesetzt, d.h. einer Atmosphare, in der die Verdampfung 
des Losemittels moglich ist. Bevorzugt wird zur Ausbildung der gasformigen Atmo- 
sphare Luft eingesetzt. Ebenso bevorzugt werden Stickstoff oder andere Inertgase 
eingesetzt oder auch dampffdnmige Medien. Vorteilhafterweise ist die gasformlge 
Atmosphare klimatisiert, und die gasfdrmige Atmosphdre hat in der Regel eine Tem- 
peratur, die unterhalb der Werkzeugtemperatur llegt. Um dabei einen genugenden 
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Anteil an Losemittel verdampfen zu konnen, wird der Formkorper mit zumindest einer 
seiner Oberflachen bevorzugt wahrend mindestens 0,5 s der gasformigen Atmo- 
sphare ausgesetzt. Zur Bereitstellung der die Verdampfung des Losemittels fordern- 
den gasformigen Atmosphare genugt es oftmals, wenn Formwerkzeug und Abktilil- 
medium raumlich so beabstandet werden, dass sich dazwischen ein Spalt ausbildet, 
der die gasfomnige Atmosphare enthait und der vom Formkorper durchlaufen wird. 

So kann etwa be! der Herstellung von Flaciimembranen die z.B. durch eine Breit- 
schlitzdQse extrudierte Polymerlosung als Flachfolie zunachst durch einen Spalt ge- 
fQhrt werden, beisplelswelse durch eInen Luftspalt, bevorsle abgekUhltwird. In dle- 
sem Fall wird die Flachfolie allseitig, d.h. mit ihren beiden Oberflachen sowie ihren 
Seitenkanten von der gasformigen Atmosphare umgeben, und es wird bei der resul- 
tierenden Flachmembran an ihren beiden Oberflachen die Ausbildung derTrenn- 
schicht beeinflusst 

Im Falle der Herstellung von Hohlfasermembranen kann der die DQse verlassende 
Hohlfaden ebenfalls durch eInen Spalt geftihrt werden, der zwischen DUse und Ab- 
kQhlmedium ausgebildet ist und der die gasfOmnige Atmosphare enthait 

Im Einzelfall kann die Struktur der Trennschicht auch durch einen Verzug der ausge- 
formten Polymerldsung unterhalb der DQse, d.h. Insbesondere Im Luftspalt beein- 
flusst werden, wobei der Verzug durch Einstellung einer Differenz zwischen der Aus- 
trittsgeschwindigkeit der Polymerlosung aus dem Formwerkzeug und der Geschwin- 
digkeit der ersten Abzugseinrichtung fiir den abgekuhlten Formkorper erzeugt wird. 

Nach Abkuhlung und Verfestigung der Polymerstruktur wird das Losemittel bzw. die 
polymerarme Phase in der Regel aus dem Formkorper entfernt. Die Entfernung kann 
beisplelswelse durch Extraktion erfolgen. Vorzugswelse werden dabei solche Extrak- 
tionsmittel eingesetzt, die das Polymer bzw. die Polymere nicht Idsen, die jedoch 
mischbar mit L6semittel sind. Anschlieflend kann eine Trocknung bei erhOhten Tem- 
peraturen erforderlich sein, um das Extraktionsmittel aus der Membran zu entfernen. 



18 



wo 03/061812 PCT/EP03/00084 



Brauchbare Extraktionsmittel sind Aceton, Methanol, Ethanol und bevorzugt Isopro- 
panol. 

In manchen Fallen kann as auch zweckmaBig sein, das L6semlttel zunnindest teil- 
welse im FonnkOrper zu belassen. Auch weitere als Additive dam LGsemlttel zuge- 
gebene Komponenten kOnnen In der Membranstruktur verblelben und so ebenfails 
Z.B. als funktionelle WIrkflQsslgkeiten dienen. Verschiedene Belsplele fQr funktlonelle 
WIrkflQssigkeiten enthaltende mikroporSse Polymere werden in der DE-C 27 37 745 
beschrieben. 

Vor Oder nach dar Entfernung zumindest eines wesentlichen Teils des LGsemittels 
kann eine geringfOgige Verstrackung der Mambran erfolgen, urn insbesondare die 
Eigenschaften dar Trannschicht in gezialtar Weise zu modiflzieren. Baispielsweise 
- kSnnan in einar im wesentlichen dichten Trennschicht durch die Varstreckung Poren 
erzeugt oder as kann die GroBe von Poren in der Trennschicht auf die im spaziellan 
Anwendungsfall der resultierenden Membran erforderliche GrdUe eingestellt werden. 

Bei Herstellung von Membranen fQr die Langzeitoxygenatlon muss jedoch darauf 
geachtet werden, dass die Poren eine mittlere PorengroRe von maximal 100 nm 
nicht Qberschreiten, damit ein firtlher FIQssigkeitsdurchbmch vermleden werden kann. 
Daher sollte bei Herstellung der erfindungsgemdHen Membranen die Verstreckung in 
der Regal 10 % nicht Qberschreiten. Die Verstreckung kann nach Erfordernis auch in 
mehrara Richtungen erfolgen und wird vorteilhaften/vaisa unter erhOhten Temperatu- 
ran vorganomman. Baispielsweise kann eine solche Verstreckung auch wahrend ei- 
ner gegabenenfalls arforderlichen Trocknung der Membran nach der Extraktion 
durchgefQhrt werden. 

Durch Einstellung der Porengr5fie der Trennschicht z.B. Qber einen nachgeschalte- 
ten Verstreckungsschritt lassen sich mittels des erfindungsgemaiien Verfahrens also 
auch Membranen fQr die Nanofiltratfon Oder fQr die Ultrafiltration herstellen. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren ISsst sich bevorzugt zur Herstellung einer hydro- 
phoben integral asymmetrlschen Membran insbesondere fQr die Gastrennung oder 
fur den Gasaustausch einsetzen, wobei die Membran hauptsachlich aus mindestens 
einem Polyolefin besteht, eine erste und eine zweite Oberflache aufweist sowie eine 
dazwischenliegende Stiitzschicht, die eine schwannmartige, offenporige mikroporose 
Struld:ur besitzt, und zu dieser Stutzschicht benachbart an mindestens einer der 
Oberflachen eine Trennschiclit mit dichterer Struktur, wobei die Trennschicht dicht ist 
Oder hochstens Poren mit einem mittleren Durchmesser <100 nm aufweist, die 
StUtzscliicht frei von Makrovoids ist, die Poren in der StQtzschiclit im Mittel im we- 
sentlichen isotrop sind und die IVIembran eine Porositat im Bereich von grtSlier als 30 
Vol.-% bis kleiner 75 Vol.-% aufweist. Daher betrlfft die Erfindung des Weiteren eine 
derartige Membran, die mittels des erfindungsgemalien Verfalirens herstellbar ist. 
Besonders bevorzugt weist die mittels des erfindungsgemafien Verfahrens herge- 
. stellte Membran eine dichte Trennschicht auf. 

Unter dem mittleren Durchmesser der Poren in der Trennschicht wird dabei der Mit- 
telwert aus den Durchmessern der Poren in der Oberflache verstanden, die als 
Trennschicht ausgebildet ist, wobei eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme 
bei 60000-facher VergrdlSemng zugrunde gelegt wird. Bel der bildanalytischen Aus- 
wertung wird fQr die Poren eine kreisrunde FlSche angenommen. Der mittlere Poren- 
durchmesser ergibt sich als arlthmetischer Mittelwert aller auf einer Membranflache 
von ca. 8 |jm X 6 pm bel 60000-facher VergrSlierung sichtbaren Poren. Bei den er- 
findungsgemalien bzw. bei den erfindungsgemSR hergestellten Membranen vorhan- 
dene Poren in der Oberflache, die die Trennschicht aufweist, sind gleichmaiiig, d.h. 
homogen Qber diese Oberflache verteilt. 

Diese Membranen zeichnen sich aufgrund ihrer Stmktur bei Anwendung zum Gas- 
transfer durch hohe GasflOsse und hohe Gastransfenraten bei gleichzeitig hoher Si- 
cherheit gegenOber einem Durchbruch der FlUssigkeit, von der eine gasfdrmige 
Komponente abgetrennt oder der eine gasfdrmige Komponente hinzugefUgt werden 
soli, sowie durch gute mechanlsche Eigenschaften aus. HIerzu weist die Membran 
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eine hohe Volumenporositat auf, wobei diese im wesentllchen durch die Stmktur der 
Stiitzschicht bestimmt ist, und eine definierte Trennschicht mit geringer Dicke. 

Die Stutzscliicht der mittels des erfindungsgem§Ren Verfahrens liergestellten bzw. 
der erfindungsgemaBen Membranen kann, wie bereits ausgefQiirt, von unterschiedli- 
cher Stmktur seln. In einer AusfQiirungsform weist die StQtzsciiicht eine sciiwammar- 
tige zellfOnmige und offenporige Struktur auf, bei der die Poren als umschlossene 
Mikrozellen beschrieben werden kOnnen, die von KanSien, kleineren Poren Oder 
Durchldssen miteinanderverbunden sind. In einer weiteren AusfUtirungsform weist 
die StQtzschicht eine nicht-zellfomiige Struktur auf, bei der die Polymerphase und die 
Poren sich durchdringende Netzwerkstrukturen ausbilden, die audi als korallenfdr- 
mige Strukturen beschrieben werden kOnnen. In jedem Fall ist aber die StQtzschicht 
frei von Makrovoids, also frei von solchen Poren, die in der Literatur auch haufig als 
- Fingerporen oder Kavernen bezeichnet werden. 

Die Poren der StQtzschicht konnen jede beliebige Geometrie aufweisen und z.B. von 
langlicher, zyllndrischer, runder Fomn oder auch von einer mehr oder weniger unre- 
gelmdlligen Gestalt sein. Bei den erfindungsgema&en bzw. den mittels des erfin- 
dungsgemailen Verfahrens hergestellten Membranen sind die Poren In der StQtz- 
struktur im Mittel im wesentllchen isotrop. Hierunter ist zu verstehen, dass, wenn- 
gleich die einzelnen Poren auch eine langliche Fomi besitzen kSnnen, Qber alle Po- 
ren gemittelt die Poren In alle Raumrlchtungen im wesentllchen gleiche Ausdehnung 
aufweisen, wobei Abweichungen zwischen den Ausdehnungen in den einzelnen 
Raumrichtungen von bis zu 20% eingeschlossen sind. 

Bei einer zu geringen Volumenporositat, d.h. einem zu geringen Anteil an Poren be- 
zogen auf das Gesamtvolumen der Membran sind die erreichbaren GasflOsse und 
Gastransfenraten zu gering. Andererseits fOhrt ein zu hoher Anteil an Poren in der 
Membran zu mangelhaften mechanischen Eigenschaften, und die Membran iSsst 
sich in nachfolgenden Verarbeitungprozessen nicht mehr problemlos verarbeiten. 
Mittels des erfindungsgemailen Verfahrens lassen sich vorzugsweise Membranen 
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mit einer Volumenporositat im Bereich von groRer als 30 Vol.-% bis Kleiner als 75 
Vol.-%, und besonders bevorzugt im Bereich von grSller als 50 Vol.-% bis Kleiner als 
65 Vol.-% herstellen. 

Dabei Kdnnen die Membranen nur an einer ihrer Oberfiachen eine Trennschicht auf- 
weisen, sie kdnnen jedoch auch an ihren beiden Oberfiachen eine Trennschicht auf- 
weisen. Die Trennschicht hat einerseits Einfuss auf die GasflQsse und die Gastrans- 
ferraten, anderseits aber auch auf die Durchbruchzeit, d.h. auf die Zeitspanne, die 
die Membran gegenQber einem Durchbmch der FIQssigkeit, von der bei Anwendung 
der erfindungsgemaUen Membran eine gasfSmiige Komponente abgetrennt oder der 
eine gasformige Komponente hinzugefQgt werden soil, oder gegenQber einem Durch- 
bruch von in der FIQssigkeit enthaltenen Komponenten sicher ist, Sie hat daruber 
hinaus auch Einfluss darauf, ob und wie gut verschledene Gase aus einem Gasge- 
- misch voneinander getrennt werden Konnen, d.h. z.B. auf den Gastrennfaktor 
a(G02/N2). 

So resultieren bei einer nichtpor5sen dichten Trennschicht sehr lange Durchbruch- 
zeiten, jedoch sind die Transferraten und die GasflQsse in ihrer GrSHe begrenzt, da 
in nichtpor5sen Membranschichten der Gastransfer bzw. der Gasfiuss allein Uber 
eine vergleichsweise langsame Ldsungs-Diffusion erfolgt im Unterschied zum we- 
sentlich grSBeren "Knudsen Fluss" in pordsen Stmkturen. Im Falle einer nanoporO- 
sen Trennschicht hingegen sind die Gastransferraten und die GasflQsse gegenQber 
einer dichten Trennschicht erhOht, jedoch konnen sich aufgrund der Poren dann kQr- 
zere Durchbruchzeiten ergeben. 

Die Dichtigkeit der Trennschicht und ihre Eignung insbesondere fQr den die Gastren- 
nung oder fQr den Gastransfer kann oftmals nicht mit ausreichender Sicherheit allein 
aufgrund visueller Untensuchung z.B. mittels eines Rasterelektronenmikroskops be- 
urteilt werden. Hierbei spielt nicht nur die GrSBe vorhandener Poren oder auch all- 
gemein struktureller Fehlstellen wIe z.B. RIsse, sondem auch deren Anzahl eine 
Rolle. Die Abwesenheit bzw. das Vorhandensein von Poren bzw. von Fehlstellen 
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sowie deren Anzahl kann jedoch beurteilt werden durch Untersuchung der Gasper- 
meation und der GasflQsse durch die Membran sowie durch Untersuchung der 
Gastrennfaktoren. 

Es 1st allgemein bekannt, dass die grundlegenden Prinzipien des Transports von Ga- 
sen In Polymemnembranen von der PorengrSRe in der Membran abhangen. Bei 
Membranen, bei denen die Trennschicht hdchstens Poren bis zu einer GroRe von ca. 
2-3 nm aufweist, permeiert das Gas durch diese iVIembran Uber LSsungs-Diffusions- 
Mechanlsmen. Der PemieabilltatskoefRzient Po eines Gases ist dann allein abhSngig 
vom Polymenmaterial der Membran und vom Gas selbst, und der Gasfluss Qo, d.h. 
der durch die Membrandicke dividierte Permeabilitatskoeffizlent, ist fQr ein bestimm- 
tes Gas nur abhangig von der Dicke der Trennschicht. Der Gastrennfaktor a, der das 
Verhaltnis der Penneabilitatskoeffizienten bzw. der GasflQsse Q zweier Gase in die- 
- ser Membran angibt, wird damit ebenfalls abhangig allein vom Polymermaterial und 
nicht Z.B. von der Dicke der Trennschicht. Der Gastrennfaktor z.B. fQr CO2 und N2 
ergibt sich dann zu ooCCOa/Na) = Po(C02)/Po(N2). FQr allgemein venwendete 
Polymere resultieren ao(C02/N2)-Werte von mindestens 1 , In der Regel von 
mindestens 3. 

In porosen Membranen mit Poren einer Grolie zwischen 2 nm und ca. 10 pm erfblgt 
der Transport von Gasen hauptsachiich Qber "Knudsen Fluss". Die dann fQr Gase 
ermittelten Gastrennfaktoren ai als Verhaltnis der gemessenen scheinbaren Per- 
meabilitatskoeffizienten slnd dann umgekehrt proportional zur Wurzel aus dem Ver- 
haltnis der Molekulargewlchte der Gase. FQr ai(C02/N2) ergibt sich also z.B. 
V28/44 = 0,798. 

Permeiert eIn Gas durch die Membranen der vorliegenden Erfindung mit einer mikro- 
porGsen StQtzstruktur und einer gegenQber dieser dichteren Trennschicht mit Poren 
einer mittleren Grdlle von <100 nm, so wIrd die Permeation durch die Trennschicht 
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Wenn In dieser Trennschicht eine nen- 
nenswerte Anzahl von Poren oder Fehlstellen auftritt, so nehmen auf der einen Seite 
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die scheinbaren Permeabilitatskoeffizienten zu, auf der anderen Seite nimmt jedoch 
der Gastrennfaktor ab. Daher kann die Anwesenheit oder die Abwesenheit von Po- 
ren und/oder Fehlstellen in der Trennschiclit der erfindungsgemaiien Membranen 
abgelesen werden anhand der gennessenen Gastrennfaktoren fur CO2 und N2, 
aCCOz/Na). Wenn der COz/Nz-Gastrennfaktor a(C02/N2) wesentlich kleiner als 1 wird, 
weist die Membran eine grolie Anzahl an Poren oder Felilstellen in der Trennschiclit 
auf. Bei Vorliegen einer zu hohen Anzahl von Poren oder Fehlstellen in der Trenn- 
schlcht kann jedoch ein zu frOher FIQssigkeltsdurchbruoh bzw. Plasmadurchbruch 
nicht mehr mit genQgender Sicherheit ausgeschlossen werden und die Membranen 
sind fQr einen Langzeiteinsatz in der Blutoxygenatlon nicht geeignet. Ebensowenig 
k5nnen derartige Membranen fQr Anwendungen Im Bereich der Gasseparation ein- 
gesetzt werden. Die erfindungsgemalien Membranen weisen daher bevorzugt einen 
Gastrennfaktor aCCOa/Na) von mindestens 1 und besonders bevorzugt von minde- 
- stens 2 auf. 

Die Dicke der Trennschicht darf nicht zu gering sein, da hierdurch die Gefahr fQr 
Fehlstellen und damit fOr einen Durchbruch erhoht wird und die a(C02/N2)-Werte zu 
gering werden. Allerdings ist auch dann die Zeit bis zum tats3chlichen Durchbruch 
dennoch relativ lang, da bei den erflndungsgemS&en Membranen keine bevorzugte 
RIchtung fQr den Fluss einer FIQssigkeit vorliegt, sondern der von der FIQsslgkeit zu- 
rQckzulegende Weg aufgrund der Porenstruktur sehr gewunden ist. Im Unterschied 
hierzu sind die Membranen zu sehen, die nach dem erwShnten Schmelz-Streckver- 
fahren hergestellt sind und bei denen aufgrund der ausgepragten Anisotropie der 
Poren eine bevorzugte Richtung fQr den Fluss von FIQssigkeiten von der einen Ober- 
flache zur anderen resultiert. 

W3hrend be! zu geringen Dicken der Trennschicht die Gefahr fQr Fehlstellen zu gro& 
wird, werden andererseits bei einer zu grofien Trennschichtdicke die Transferraten 
und die GasflQsse zu gering. Bevorzugt liegt daher die Dicke der Trennschicht zwi- 
schen 0,01 |jm und 5 pm und besonders bevorzugt zwischen 0.1 [im und 2 [ivn. Her- 
vorragend geeignet sind erfindungsgemd&e Membranen mit einer Trennschichtdicke 
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zwischen 0,1 \im und 0,6 jjm. Die Dicke der Trennschicht kann fQr die erfindungsge- 
m§(len Membranen auf einfache Weise durch Ausmessen der Schicht anhand von 
mittels Rasterelektronenmikroskopie erstellten Bruchbildem oder mittels Transmissl- 
onselektronenmikroskopie erstellten UltradQnnschnittcharakterisierungen ermittelt 
warden. Damit lassen sich in Verbindung mit der hohen Porositat der Membranen 
eine far den Einsatz zur Blutoxygenation genUgend hohe Pemneabilitat der Membra- 
nen und damit genQgend iiohe Gasfltisse erzielen. Bevorzugt weisen daher die erfin- 
dungsgemaiien Membranen einen Gasfluss Q fOr CO2, Q(C02), von mindestens 
1 ml/(cm**min*bar) auf. 

Eine wichtige Anwendung der mittels des erfindungsgemaUen Verfahrens liersteliba- 
ren Membranen 1st die Oxygenation von Blut. Bel diesen Anwendungen spielt. wie 
bereits ausgefQhrt wurde, die Piasmadurchbruchzeit eine Rolle, d.li. die Zeit, die die 
Membran gegenOber einem Durchbructi von Blutplasma stabil ist. Hierbei ist hervor- 
zuiieben, dass ein Plasmadurclibruch ein wesentlich komplexerer Vorgang ist als 
das blolie Durclidringen einer liydrophilen FIQssigkeit durch eine liydropfiobe Mem- 
bran. Nach gSngiger Lehrmeinung wird ein Plasmadurchbruch dadurch hervorgeru- 
fen, dass zunSchst durch im Blut enthaltene Protelne und Phospholipids eine Hydro- 
phllierung des Porensystems der Membran erfblgt und in einem nachgelagerten 
Schritt schlagartig ein EIndringen von Blutplasma In das hydrophllierte Porensystem 
stattfindet. Als kritische GrtSBe fur einen FIQsslgkeltsdurchbruch wIrd daher die Pias- 
madurchbruchzeit angesehen. Die erfindungsgemSden Membranen weisen bevor- 
zugt eine Piasmadurchbruchzeit von mindestens 20 Stunden, besonders bevorzugt 
eine Plasmadurchbaichzeit von mindestens 48 Stunden auf. 

Generell erfolgt bei den Membranen der vorliegenden Erfindung der Obergang von 
der porSsen StQtzschicht zur Trennschicht in einem engen Bereich der Membran- 
wand. Bel einer bevorzugten AusfQhrungsform andert sich die Membranstruktur beim 
Obergang von der Trennschicht zur StQtzschicht abrupt, d.h. die Membranstruktur 
wechselt Im wesentllchen Qbergangslos und spmnghaft von der mikroporOsen StQtz- 
schicht zur Trennschicht. Membranen mit einer derartlgen Struktur weisen gegen- 
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Qber solchen Membranen mit einem langsamen, graduellen Obergang von der 
Trennschicht zur Stutzschicht den Vorteil elner hSheren DurchlSssigkeit der Stutz- 
schicht fur zu transferlerenden Gase aus, da die Stutzschicht in ihrem an die Trenn- 
schicht angrenzenden Bereich wenlger kompakt ist 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform sind die erfindungsgemaBen bzw, mlttels des 
erfindungsgemSBen Verfahrens hergestellten Membranen Flachmembranen, wobei 
diese vorzugsweise eine Dicke zwischen 10 und 300 |jm, besonders bevorzugt zwi- 
schen 30 und 150 |jm besitzen. In einer ebenfalls bevorzugten AusfQhrungsform sind 
die Membranen Hohlfasermembranen. Je nach Ausfithnjng kOnnen diese eine 
Trennschicht nur an ihrer Innenoberfiache, d.h. an ihrerdem Lumen zugewandten 
Oberflache, oder nur an ihrer Aufienoberflache, d.h. der dem Lumen abgewandten 
Oberflache aufweisen oder aber sowohl an ihrer Innenoberflache als auch an ihrer 
AuUenoberflache eine Trennschicht besitzen. Vorzugsweise befindet sich die Trenn- 
schicht an der AuBenoberflache. Die Hohlfasermembranen weisen bevorzugt einen 
AuBendurchmesser zwischen 30 und 3000 |jm, besonders bevorzugt einen AuBen- 
durchmesser zwischen 50 und 500 pm auf. Gunstig ist eine Wanddicke der Hohlfa- 
senmembran zwischen 5 und 150 \}m, besonders gQnstig eine Dicke zwischen 10 
und 100 fjm. Die Hohlfasermembranen besitzen hervorragende mechanlsche Elgen- 
schaften, insbesondere eine Bmchkraft von mindestens 70 cN und eine Bruchdeh- 
nung von mindestens 75%, wodurch eine problemlose Weiterverarbeitung in nach- 
folgenden textilen Verarbeitungsschritten moglich ist. So hat es sich bei Verwendung 
von Hohlfasermembranen als gunstig in Bezug auf die Leistungscharakteristik dar- 
aus hergestellter Membranmodule erwiesen, wenn die Hohlfasermembranen zu- 
nachst beispielsweise mittels geeigneter Wirkverfahren zu Matten aus zueinander im 
wesentlichen parallelen Hohlfasermembranen verarbeitet werden, aus denen dann 
entsprechende Bundel hergestellt werden. Damit sind textile Verarbeitungsverfahren 
verbunden, die hohe Anforderungen an die mechanischen Eigenschaften der Mem- 
branen stellen, insbesondere an die Festigkeit und die Dehnung. Diese Anforderun- 
gen werden von den erfindungsgemaBen bzw. den erflndungsgemaB hergestellten 
Membranen erfQIlt 
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Die erfindungsgemali hergestellte bzw. die erfindungsgemalie Merabran ISsst sich in 
zahlreichen Anwendungsgebieten einsetzen, bei denen eine Membran mit einer 
Trennschicht erforderlich ist. Bevorzugte Verwendungen sind Verfahren zur Gastren- 
nung, bei denen beispielsweise eine einzelne Gasl<omponente selel<tiv aus einer IVIi- 
schung von mindestens zwel Gasen abgetrennt wird, Oder Verfahren zur Gasanrei- 
cherung, bei denen eine oder melirere Gaskomponenten in einer Mischung von ver- 
schiedener Gase angereicliert wird. Weiterhin lassen sich die erfindungsgemSRen 
bzw. die erfindungsgemaH hergestellten IVIembranen fQr Gastransferverfahren ein- 
setzen, bei denen selelctiv ein Gas, das in einer F!Qssigl<eit gelOst ist, aus dieser 
FIDssigl<eit entfemt wird, und/oder ein Gas z.B. aus einer ly/lischung von Gasen in 
einer FIQssigl<eit gelost wird. Aufgrund ihrer hohen Plasmadichtigl^eit, d.h. ihrer Ian- 
gen Plasmadurchbmchzeiten sowie ihrer hohen Gastransferieistungen fur O2 und 
CO2 sind die erfindungsgemaUen IVlembranen hervon-agend geeignet fQr den Einsatz 
in Oxygenatoren, d.h. fur die Oxygenation von Blut und insbesondere fQr die Lang- 
zeitoxygenation von Blut. Auf der anderen Seite lassen sich mittels des erfindungs- 
maiien Verfahrens durch Einstellung der Porengr6lie der Trennschicht z.B. in einem 
nachgeschalteten Verstreckungsschritt bevorzugt auch Membranen fQr die Nanofil- 
tration wie z.B. fQr die Abtrennung niedermolekularer Substanzen vor allem aus 
nicht-wdssrigen Medien oder fDr die Ultrafiltration wie z.B. fUr die Behandlung von 
Frischwasser, Abwasser oder Prozesswasser oder auch fQr Anwendungen im Be- 
reich der Lebensmittel-, der GetrSnke- oder der Milchindustrie herstellen. Die erfln- 
dungsgemalien bzw. erfindungsgemSli hergestellten Membranen lassen sich des 
Weiteren in vorteilhafter Weise auch zur Abtrennung bzw. RQckgewinnung von An- 
astesiegasen einsetzen, die im Vergleich zu den in der Atemluft enthaltenen Gasen 
einen erheblich grSfieren IVIolekQIdurchmesser aufweisen. 

Die Erfindung soil anhand der nachfolgenden Beispiele und Figuren nSher eriautert 
werden. Es zeigen: 
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Fig. 1 : Rasterelektronenmikroskopische (REM-) Aufhahme der Sufieren Oberfl§- 
che einer Hohlfasermembran gemaR Beispiel 1 bel 60000-facher VergrSlie- 
rung 

Fig. 2: REI\4-Aufnahime der inneren Oberfiaclie einer Hohlfasermembran gemaR 
Beispiel 1 bei 13500-facherVeigr6lierung 

Fig. 3: REM-Aufnahme der BruchflSche senkrecht zur LSngsachse einer Hohlfa- 
semiembran gemali Beispiel 1 im Bereicli ihrer Aulienseite bel 13500-fa- 
clierVergreRemng 

Fig. 4: REM-Aufnalime der Bruchflache senkrecht zur LSngsaclise einer Holilfa- 

sermembran gemaH Beispiel 1 im Bereich ihrer Innenseite bei 13500-facher 
VergroBerung 

Fig. 5: REM-Aufnahme der 3uReren Oberfiache einer Hohlfasermembran gemaii 
Beispiel 2 bei 60000-facher VergrdRerung 

Fig. 6: REM-Aufnahme der inneren Oberfiache einer Hohlfasemiembran gem3& 
Beispiel 2 bei 13500-facher VergrSBerung 

Fig. 7: REM-Aufnahme der BruchflSche senkrecht zur LSngsachse einer Hohlfa- 
sermembran gemall Beispiel 2 im Bereich Ihrer AuBenseite bei 13500-fa- 
cher Vergrofierung 

Fig. 8: REM-Aufnahme der auBeren Oberfiache einer Hohlfasemnembran gemaB 
Beispiel 3 bei 60000-facher VergroBerung 

Fig. 9: REM-Aufnahme der inneren Oberfiache einer Hohlfasermembran gemaB 
Beispiel 3 bei 13500-facher VergrdBerung 
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Fig. 10: REM-Aufnahme der Bruchflache senkrecht zur Langsachse einer HohHa- 
sermembran geman Beispiel 3 im Bereich ihrer AuRenseite bei 13500-fa- 
cher VergreUerung 

Fig. 11: REM-Aufnahme der aulieren Oberfiache einer Hohlfasemiembran gemaii 
Beispiel 4 bel 60000-facher Vergrd&emng 

Fig. 1 2: REM-Aufnahme der inneren OberflSche einer Hohlfasermembran gemdH 
Beispiel 4 bei 13500-facher Vergrd&erung 

Fig. 1 3: REM-Aufnahme der BruchflSche senkrecht zur Langsachse einer Hohlfa- 
sennembran gemaii Beispiel 4 im Bereich ihrer AuBenselte bei 13500-fa- 
cher VergrOBemng 

Fig. 14: REM-Aufnahme der aulieren Oberfiache einer Hohlfasermembran gemali 
Vergleichsbelspiel 1 bei 60000-facher VergrORerung 

Fig. 1 5: REM-Aufnahme der Inneren Oberfiache einer Hohlfasemiembran gemSli 
Vergleichsbelspiel 1 bei 4500-facherVergroBerung 

Fig. 1 6: REM-Aufnahme der BruchflSche senkrecht zur Langsachse einer Hohlfa- 
semiembran gemaiJ Vergleichsbelspiel 1 Im Bereich ihrer AuHenselte bel 
1 3500-facher VergrOBerung 

Fig. 17: REM-Aufnahme der Bruchflache senkrecht zur Langsachse einer Hohlfa- 
sermembran gemali Vergleichsbelspiel 1 im Bereich ihrer Innenseite bei 
1 3500-facher VergrSBerung 

In den Beisplelen wurden die folgenden Methoden zur Charakterislerung der erhal- 
tenen Membranen angewandt: 
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Bestimmuna der Plasmadurchbruchzeit: 

Zur Bestlmmung der Plasmadurchbruchzeit wird eine auf 37°C temperierte Phospho- 
lipldlosung (1 ,5 g L-a-Phosphatidy-LCholine in 500 ml physiologischer Kochsalzlo- 
sung gelOst) bel einem Druck von 1.0 bar mit einem Fluss von 6 l/(min*2m^) an der 
einen Oberfldche einer Membranprobe entlanggefOhrt. An der anderen OberflSche 
der Membranprobe wird Luft entlangstrtSmen lassen, die nach Verlassen der Mem- 
branprobe durch eine KOhlfalie geleitet wird. Es wird das Gewicht der in der KQhIfalie 
gesammelten FIQssigl<eit als Funlction der Zeit gemessen. Die Zeit, die bis zum signi- 
fil<anten Ansteigen des Gewichts, d.h. bis zur ersten signifilcanten FIQssiglceltsan- 
sammlung in der KUhlfalle vergeht, wird als Plasmadurchbruchzeit bezeichnet 

Bestimmuna der Volumenporositat: 

Eine Probe von mindestens 0,5 g der zu untersuchenden Membran wird trocken eln- 
gewogen. Die Membranprobe wird anschlieUend in eine das Membranmaterial be- 
netzende, jedoch nicht quellende FIQssigkeit fQr 24 Stunden eingelegt, so dass die 
FIQssigkeit in alle Poren eindringt. Dies ISsst sich visuell daran erkennen, dass die 
Membranprobe von einem opaken in einen glasigen, transpanenten Zustand Qber- 
geht. AnschlieBend wird die Membranprobe aus der FIQssigkeit entnommen, an der 
Membranprobe anhaflende FIQssigkeit durch Zentrlfugieren bei ca. 1800 g entfemt 
und die Masse der so vorbehandelten nassen. d.h. flQssigkeitsgefQIIten Membran- 
probe bestimmt. 

Die Volumenporositat in % wird nach folgender Fomiel bestimmt: 

(mnass — mtrocken)/pFIQss. 

Volumenporositat [%] = 1 00 * 

(mnass — ThrodtenypRQss. + nitrocken/pPolymer 
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wobei bedeuten: 

mtrocken = Gewicht der trockenen Membranprobe 

nrinass = Gewicht der nassen, flussigkeitsgefullten Membranprobe 

PFiQss = Dichte der verwendeten Flussigkelt 

ppoiymer = Dichte des Membranpolymers 



Bestimmung des Gasflusses: 

Zur Bestimmung der GasflQsse wird eine Membranprobe auf einer ihrer Seiten mit 
dem zu messenden Gas mit einem konstanten Prufdruck von 2 bar beaufschlagt. Bel 
Hohlfasermembranen wird hierzu das Gas in das Lumen der Hohlfasermembran ein- 
geleitet. Es wird der durch die Wand der Membranprobe liindurclitretende Volumen- 
" Strom des Gases ermittelt und bezuglich des Priifd rucks sowie der vom Gas durch- 
stromten Flache der Membranprobe normiert. Bei Hohlfasermembranen wird hierbei 
die das Lumen umschlie&ende Innenfl3che der Membran eingesetzt. 

Bestimmung des mittleren Durchmessers der Poren in der Trennschicht: 
Die Bestimmung des mittleren Durchmessers der Poren in der Trennschicht erfolgt 
mit Hllfe eines bildanalytischen Verfahrens. Hierbei wird fOr die Poren eine kreis- 
runde Flache angenommen. Der mittlere Porendurchmesser ergibt sich als arlthme- 
tischer Mittelwert aller auf einer Membranflache von ca. 8 pm x 6 pm bei 60000-fa- 
cher Vergrofierung sichtbaren Poren. 
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Beispiel 1: 

Poly-(4-methyl-1-penten) wurde in einem Extruder stufenweise bei von 265 "C auf 
300°C ansteigenden Temperaturen aufgeschmolzen und mittels einer Zahn- 
radpumpe kontinulerlich einem dynamischen Mischer zugefUlirt. Als Ldsemittel 
wurde Dibutylphtalat (Palatinol C) eingesetzt und mittels einer Dosierpumpe eben- 
falls dem l\^ischer zugefQIirt, in dem das Polymer zusammen mit dem LSsemittel bei 
einer Temperatur von 290°C zu einer homogenen LOsung mit einer Polymerkonzen- 
tration von 35 Gew.-% und einer Konzentration des LSsemittels von 65 Gew.-% ver- 
arbeitet wurde. Diese LOsung wurde einer l-lohlfadendOse mit einem AuHendurcli- 
messer des Ringspalts von 1 ,2 mm zugefQhrt und oberhalb der Pliasentrenntempe- 
ratur bei 240''C zu einem Hohlfaden extmdiert. Als Innenfiiiiung wurde Stickstoff ver- 
wendet. Nach einer Luftstrecke von 20 mm durchlief der Hohlfaden ein ca. 1 m lan- 
, ges Spinnrohr, welches von dem auf Raumtemperatur temperiertem Abkiihlmedium 
durchstrSmt wurde. Als Abkuhlmedium wurde Glycerintriacetat eingesetzt. Der in- 
folge der AbkUhlung im Spinnrohr verfestigte Hohlfaden wurde mit einer Abzugsge- 
schwindigkelt von 72 m/min aus dem Spinnrohr abgezogen, auf eine Spule aufge- 
wickelt, anschlieRend zun3chst mit Isopropanol extrahiert und danach bei ca. 120''C 
getrocknet. 

Es wurde eine Hohlfasermembran mit einem AuHendurchmesser von ca. 415 ^m, 
einer Wandstarke von ca. 90 |jm sowie einer Porositat von 57 Vol.-% erhalten. Die 
Membran wies an ihrer AuBenselte eine ca. 0,3 pm dicke Trennschicht auf, wobei 
entsprechend der REM-Untersuchung der auBeren Oberfiache bei einer Vergrolie- 
rung von 60 000 keine Poren feststellbar waren (Fig. 1 bis 4). FQr die Membran ge- 
mSR diesem Beispiel wurde ein COa-Fluss von 4,65 ml/(cm^*mln*bar), ein Na-Fluss 
von 0,54 ml/(cm^*min*bar) und damit ein Gastrennfaktor aCCOz/Na) von ca. 8,6 er- 
mitteit. Die Membran wies eine Plasmadurchbruchzeit von mehr als 72 Std. auf. 
Nach Erreichen dieser Zeit wurde die Messung abgebrochen. 
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Beispiel 2: 

Es wurde wie in Beispiel 1 vorgegangen, wobei als LSsemittel Dibenzylether einge- 
setzt wurde. 

Die so erhaltene Hohlfasermembran hatte einen AuBendurchmesser von ca. 400 pm, 
eine WandstSrke von ca. 95 \im sowie sine Porositat von ca. 56 Vol.-%. Die Mem- 
bran wies ebenfalls eine schwammartlge mikroportise StQtzstruktur und an ihrer Au- 
Benseite eine 0,1 bis 0,3 [im dicke Trennschicht auf, wobei entsprechend der REM- 
Untereuchung der auBeren ObernSclie bei einer Vergr5Berung von 60 000 keine Po- 
ren feststellbar waren (Fig. 5 bis 7). FQr die Membran gemSB diesem Beispiel wurden 
im Mittel ein COa-Fiuss von 2,58 ml/(cm^*mln*bar), ein Nz-Fluss von 0,83 
ml/(cm^*min*bar) sowie ein Gastrennfaktor aCCOa/Na) von 3.1 ennittelt. FQr die Mem- 
bran wurde eine Plasmadurchbruchzeit von mehr als 72 Std. ermlttelt. 

Beispiel 3: 

Es wurde wIe In Beispiel 1 vorgegangen, wobei als LSsemittel Kokosdl verwendet 
wurde. Die Miscliertemperatur betrug 285''C. 

Die resultierende Hohifasemiembran hatte ahnliche Dimensionen wie diejenige des 
Beispiels 2. Sie wies an ilirer AuBenselte eine dOnne Trennschicht mit einzelnen Po- 
ren einer GrdBe bis ca. 100 nm auf (Fig. 8 bis 10). COa-Fluss und Na-Fiuss der 
Membran gemSB diesem Beispiel lagen In gleicher GroBenordnung im Bereich zwl- 
schen 64 und 76 ml/(cm^*min*bar). 

Beispiel 4: 

Die Membranherstellung erfolgte analog zu der in Beispiel 1 beschriebenen. Als L6- 
semittel wurde jedoch PalmkemOl eingesetzt. Zur AbkQhIung wurde als KQhImedium 
eine Glycerln/Wasser-Mischung im Verhaitnis 65:35 eingesetzt. Die Mlschertempe- 
ratur war auf 265"'C eingestellt. 
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Die so hergestellte Hohlfasermembran hatte einen AuBendurchmesser von 406 pm 
und eine WandstSrke von 96 pm. Ihre Porositat lag oberhalb von 55 Vol.-%. Die 
IVIembran wies eine schwammartige mikroporbse StQtzstrulctur und an ilirer AuBen- 
selte eine Trennschicht mit einer Diclce von ca. 0,2 pm auf. Bei der REM-Untersu- 
chung waren in der SuBeren Oberfl§clie der ly/lembran, d.h. in der Trennschicht, zahl- 
reiche Poren einer GrOBe bis ca. 80 nm ericennbar (Fig. 11 bis 13). CO2-FIUSS und 
N2-FIUSS lagen bei 179 bzw. 202 ml/(cm^*mln*bar), so dass sich ein Gastrennfaktor 
a(C02/N2) von 0,89 ergab. 

Verqleichsbeispiel 1 : 

Es wurde wie in Beispiel 1 vorgegangen. Als Losemittel wurde Dioctyladipat einge- 
- setzt. FQr Dioctyladipat liegt die Entmischungstemperatur einer LOsung von 25 
Gew.-% des als Poiymerkomponente eingesetzten Poly-(4-methyl-1 -penten) nur urn 
ca. 5°C Qberder Erstanungstemperatur und damit unterhalb des erfindungsgemSB 
geforderten Minimalwerts von lO'C. Als AbkQhlmedium wurde Glycerintriacetat 
eingesetzl, welches auf Raumtemperatur gehalten wurde. 

Die so hergestellten Membranen hatten eine integral asymmetrische Struktur mit ei- 
ner dichten Trennschicht, wobei die Trennschicht allerdings relativ dick war und eine 
Starke von etwa 3 pnn aufwies. Die an diese Trennschicht angrenzende StQtzstruktur 
hatte anstelle eines schwammartigen Aufbaus einen Aufbau aus partlkelfOrmigen 
Strukturelementen, wobei die Stmkturelemente uber lamellenartige oder fibrillare 
Stege miteinander verbunden waren (Fig. 14 bis 17). Diese nicht erfindungsgemaBen 
Membranen besaBen darOber hinaus nur eine geringe mechanische Stabilitat. 

Verqleichsbeispiel 2: 

Das Verfahren zur Membranherstellung wurde wie in Verglelchsbeispiel 1 durchge- 
fQhrt. Als LSsemlttel wurde anstelle von Dioctyladipat jedoch Isopropylmyristat einge- 
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setzt. Auch fQr Isopropylmyristat liegt die Entmischungstemperatur einer Losung von 
25 Gew.-% des als Polymerkomponente eingesetzten Poly-(4-methyl-1-penten) urn 
ca. 5°C Qber der Erstarmngstemperatur und damit unterhalb des erfindungsgemaii 
geforderten Minimalwerts von lO^C. 

Die so hergestelKen l\^embranen 3linelten denjenigen gemSH Vergleichsbeisplel 1 
und batten eine Integral asymmetrische Struktur mit einer kompakten, ca. 2 pm dik- 
ken Trennschicht. Die an diese Trennschicht angrenzende StQtzstruktur hatte eben- 
falls einen Aufbau aus partikelf5rmigen. Qber lamellenartige oder fibriil3re Stege mit- 
einander verbunden Strukturelementen. Dlese nicht erfindungsgemaHen Membranen 
besalien darUber hinaus nur eine geringe mechanische Stabilitdt. 



35 



wo 03/061812 



PCT/EP03/00084 



PatentansprQche: 

1 . Verfahren zur Herstellung einer integral asymmetrischen hydrophoben Mem- 
bran mit eIner schwammartigen, offenporigen mikroporSsen StQtzstmktur und 
einer Trennschicht mit gegenOber der Statzstrulctur dicliterer Struktur, wobei 
das Verialiren mindestens die Schritte umfasst: 

a) Hersteliung einer homogenen Ldsung aus einem System von 20-90 Gew.-% 
eIner Polymerkomponente aus mindestens einem Polyolefin und 80-10 
Gew.-% eines LSsemittels fDr die Polymerkomponente, wobei das System 
bei erliohten Temperaturen einen Bereich aufwelst, in dem es als homogene 
LOsung vorliegt, und bei AbkOhlung eine kritisclie Entmiscliungstemperatur, 
unterlialb der kritisclien Entmisciiungstemperatur im flQssigen Aggregatzu- 
stand eine IVIiscliungslucke und eine Erstanrungstemperatur, 

b) Ausformen der LSsung zu einem FormkOrper mit einer ersten Oberflache 
und einer zweiten Oberflache in einem Fomnwerkzeug, welches eine 
Werkzeugtemperatur oberhalb der kritischen Entmischungstemperatur 
aulweist, 

c) AbkOhlung des FormkOrpers mittels eines AbkUhlmediums, welches auf eine 
AbkOhltemperatur unterhalb der Erstamjngstemperatur temperiert ist, mit ei- 
ner solchen Geschwindigkeit, dass eine themiodynamische Nichtgleichge- 
wIchts-flOssig-flQssig-Phasentrennung in eine polymerreiche und eine poly- 
merarme Phase und anschlieliend bei Unterschreiten der Erstamjngstempe- 
ratur Erstarrung der polymerreichen Phase erfolgt, 

d) gegebenenfalls Entfemen der polymerarmen Phase aus dem Fonnk6rper, 
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dadurch gekennzeichnet, dass als Losemittel fur die Polymerkomponente ein 
solches verwendet wird, bei dem fureine Losung von 25 Gew.-% der Polymer- 
komponente in diesem Losemittel bei AbkQhIung mit einer Abkuhlrate von 
1°C/min die Entmischungstemperatur um 10 bis 70 °C Qber der Erstarrung- 
stemperatur liegt und dass der Formkorper zur Abkuhlung mit einem flussigen 
Abkuhlmedium in Kontakt gebracht wird, welches die Polymerkomponente bei 
Temperaturen bis zur Werkzeugtemperatur nicht Idst und ciiemlsch nicht mit 
ihm reagiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als LOsemittel fQr 
das mindestens eine Polymer ein solches venA^endet wird, bei dem fQr eine L6- 
sung von 25 Gew.-% der Polymerkomponente In diesem Ldsemittel bei AbkQh- 
Iung mit einer Abkuhlrate von 1 °C/min die Entmischungstemperatur um 20 bis 
50 ^'C uber der Erstarrungstemperatur liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Losemittel fur 
das mindestens eine Polymer ein solches verwendet wird, bei dem fur eine Lo- 
sung von 25 Gew,-% der Polymerkomponente In diesem LOsemittel bei AbkQh- 
Iung mit einer AbkQhIrate von 1**C/min die Entmischungstemperatur um 25 bis 
45^*0 Qber der Erstarrungstemperatur liegt. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3,^durch gekenn- 
zeichnet, dass die Polymerkomponente eine Dichte von ^910 kg/wP aulweist 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4{ dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Abkuhlmedium ein Nichtloser fur die Polymerkomponente 
ist, welcher die Polymerkomponente beim En/varmen bis hSchstens zum Siede- 
punkt des Nichtlosers nicht zu einer homogenen L6sung Idst. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das AbkQhImedium eine FIQssigkeit ist, die ein starker Nichtldser 
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fur die Polymerkomponente ist und die bei der AbkQhItemperatur mit dem L6- 
semittel homogen mischbar ist. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQclie 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Abkuhlmedium eine Temperatur aufweist, die mindestens 
lOO^'C unterhalb der kritisclien Entmischungstemperatur liegt 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass 30-60 Gew.-% der Polymerkomponente in 70-40 Gew.-% des 
Lfisemittelsystems geldst werden. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis S'Tdadurch gekenn- 
zeichnet, dass das in der Polymerkomponente enthaltene mindestens eine Po- 
lyolefin ausschlielilich aus Kohlenstoff und Wasserstoff besteht. 

10. Verfahren nach Anspruch 9/dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens 
eine Polyolefm ein Poly-(4-methyl-1-penten) ist. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch Q'fdadurch gekennzeichnet, dass das mindestens 
eine Polyolefin ein Polypropylen ist 

12. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens 
eine Polyolefin eine Mischung aus einem PoIy-(4-methyl-1-penten) und einem 
Polypropylen ist, 

13. Verfahren nach Anspruch 10 jdadurch gekennzeichnet, dass als Losemittel 
Palmkernol, Dibutylphthalat, Dioctylphthalat, Dibenzylether, Kokosol oder eine 
Mischung hieraus verwendet wird. 
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14. Verfahren nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Ldsemittel 
N,N-Bis(2-hydroxyethyl)talgfettamin, Dioctylphthalat oder eine Mischung hier- 
aus verwendet wird. 

y 

15. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 14 zur Herstellung 
einer Hohlfasermembran. 

1 6. Hydrophobe integral asymmetrische l\/lembran, herstellbar nadj, einem 
Verfahren gemSB einem oder mehreren der AnspQche 1 bis 15, wobei die 
Membran im wesentlichen aus mindestens einem Polyolefin besteht, eine erste 
und eine zweite Oberfiache aufweist sowie eine dazwischenliegende 
Stiitzschicht mit einer schwammartigen, offenporigen mikroporosen Struld:ur 
und zu dieser StQtzschlcht benachbart an mindestens einer der Oberflachen 
eine Trennschicht, wobei die Trennschicht dicht ist oder hOchstens Poren mit 
einem mittleren Durchmesser <100 nm aufweist, die Stutzschicht frei von 
Makrovoids ist, die Poren in der StOtzschicht im Mittel im wesentlichen isotrop 
sind und die IVIembran eine Porositat im Bereich von grOfier als 30 Vol.-% bis 
kleiner 75 Vol.-% aufweist. 

1 7. VenA/endung der nach einem Verfahren gemSli einem oder mehreren der An- 
sprOche 1 bis 15 hergestellten Membran fQr Gastrennverfahren. 

18. Verwendung der nach einem Verfahren gem3ll einem oder mehreren der An- 
sprUche 1 bis 15 hergestellten Membran fOr Gastransferverfahren. 

19. Venfl/endung der rjach einem Verfahren gemali einem oder mehreren der An- 
sprOche 1 bis 15 hergestellten Membran zur Oxygenation von Blut 

20. Venwendung der Membran nach Anspruch 1 ^ur Oxygenation von Blut. 
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